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Fenton法氧化处理水中土霉素的研究
李魁晓　曹　楠　张　昱　杨　敏 3 　易其臻

(中国科学院生态环境研究中心环境水质学国家重点实验室 ,北京 100085)

摘　要　为了评价 Fenton法预处理抗生素生产废水中残留的高浓度土霉素的可行性 ,对 Fenton试剂 ( Fe2 + 2H2O2 )法

催化氧化降解水溶液中的土霉素进行了研究。探讨了 H2O2与 Fe2 +投加比例、投加量以及起始 pH值对降解效果的影响 ,

同时考察了土霉素废水中大量共存的草酸根离子对氧化过程的影响。结果表明 ,当 H2O2与 Fe2 +按照 5∶1的比例投加时降

解效率最高 ,最佳初始 pH值在 3. 0～4. 0之间。在最佳投加比例下 , H2O2投加量为 0. 9 mmol/L, 100 mg/L的土霉素可在

10 m in内得到完全降解。最佳反应条件下经过处理后土霉素水溶液 TOC的去除率达 40%左右 ,可生化性 (BOD5 /COD )也

得到明显的改善。水中共存的草酸根离子对氧化效率具有明显的影响 ,但通过增加亚铁离子的量可以消除草酸的影响。
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Study on Fen ton reagen t degrada tion of oxytetracycline in aqueous solution
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Abstract　Degradation of oxytetracycline by Fenton reaction was studied in this paper. The influences on

the degradation rate of reaction conditions were discussed. Moreover, the effect of oxalic acid on oxytetracycline

degradation was studied. The results showed that the op timum ratio of hydrogen peroxide and ferrous is 5 to 1,

and the op timum pH occurred at 3. 0～4. 0. Under the op timal conditions of that initial pH = 3, [ H2O2 ] =

0. 9 mmol/L , the ratio of H2 O2 /Fe
2 +

= 5, and reaction time = 30 m in, 100 mg/L oxytetracycline was comp letely

degraded within 10 m in , correspondingly 40% TOC removal and significant imp rovement of biodegradability were

observed. Oxalic acid p resent in solutions supp ressed the oxidation efficiency while its inhibition influence could
be elim inated by the excessive add of ferrous.
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　　土霉素 (oxytetracycline)又称为氧四环素 ,属于

四环素类广谱抗生素。作为抗菌制剂和生长因子被

广泛的应用于人类和动物 [ 1～3 ]。土霉素生产废水属

于高浓度有机废水 ,废水中含有大量的难生物降解

并对微生物有抑制作用的土霉素及其中间代谢产

物。目前国内外还没有抗生素生产废水中土霉素浓

度的控制标准。废水中含有的高浓度抗生素不但直

接影响了废水生物处理的效果而且在排入到土壤和

水环境中后容易导致抗药菌的产生 ,从而对生态环

境和人体健康构成了威胁 [ 4 ]。因此为了保证废水

的生物处理系统的正常运行 ,并消减废水中含有的

抗生素对抗药菌的诱导 ,需要对土霉素生产废水进

行适当的预处理措施。近年来 ,高级氧化技术 ( ad2
vance oxidation p rocesses, AOPs)如臭氧氧化、湿式氧

化、光催化氧化等被广泛的应用于难降解有机物的

预处理。在 AOPs中 , Fenton试剂法由于比其他的

氧化方法具有更高的氧化效率 ,而且投资低、操作简

单等优点 ,而得到广泛应用 [ 5～8 ]。

本研究利用 Fenton试剂对水溶液中的土霉素

进行催化氧化处理 ,考察了 H2 O2与 Fe
2 +投加比以

及投加量对水中土霉素去除效果的影响。同时 ,对

影响水中土霉素 Fenton氧化过程的因素进行了初

步探讨。
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1　材料与方法

1. 1　实验仪器及试剂

高效液相色谱仪 (Agilent 1100液相色谱仪 ,美

国 Agilent公司 ) ,总有机碳分析仪 ( TOC25050, Shi2
madzu公司 ,日本 ) , pH计 (W TW 2pH2Meter Multiline

P4,德国 )。

土霉素标准品 (CAS. no. 205824620)购自 Sigma2
aldrich公司 , FeSO4 ·7H2O , H2 O2 ( 30% ) ,草酸钠 ,

NaOH等试剂均购自北京试剂公司。其他试剂均为

分析纯 ,实验中所有水溶液均由 M illi2Q (M illipore,

W atford,英国 ) 纯水配制。

1. 2　实验方法

称取土霉素标准样品 , 用去离子水配成

100 mg/L溶液。试验在烧杯中批量进行。室温条

件下 ,取一定体积的土霉素水溶液加入烧杯中后 ,在

搅拌条件下 ,用 NaOH和 H2 SO4调解 pH到一定值 ,

然后加入一定量的 FeSO4·7H2 O ,搅拌混匀后再加

入一定量的 H2 O2开始催化氧化反应。于不同的反

应时间取样 ,立即加入 NaOH液 ,调节 pH到 7. 5～

8. 0左右 ,终止 Fenton反应 ,静置沉淀。

1. 3　分析方法

COD采用化学需氧量速测仪 (CTL212,华通环

保仪器厂 ,河北 )。BOD采用 BOD5 自动测定仪

(W TW OxiTop212,德国 )

样品过 0. 45μm滤膜 ,取 20μL进行液相色谱

检测 (Agilent 1100液相色谱仪 , 美国 Agilent公

司 ) ,以峰面积对照标准曲线 ,得到样品的土霉素含

量。HPLC检测条件 :色谱柱 : ZoRbax C18 (250 mm

×416 mm , 5μm) ;流动相 A: 0. 01 mol/L的草酸缓

冲溶液 ,流动相 B:乙腈 ∶甲醇 = 1∶1 (体积比 ) ; 柱

温 : 26℃; 流速 1 mL /m in; 检测波长 : 355 nm; 进

样量 : 20μL。总有机碳分析采用总有机碳分析仪

( TOC25050)。

2　结果与讨论

2. 1　H2 O2与 Fe2 +的投加比例对土霉素降解效果

的影响

H2 O2与 Fe2 +投加量的比值对 Fenton试剂的氧

化性能有很大的影响 [ 9, 10 ]。过量的 H2 O2与 Fe
2 +都

会与羟基自由基发生反应 ,从而影响羟基自由基对

有机物的氧化。为了确定在氧化土霉素过程中最佳

的 Fe
2 +与 H2 O2投加量的比 ,首先在 pH = 3的条件

下固定 H2 O2的投加量 (0. 5 mmol/L ) ,改变 Fe2 +的

投加量 (0. 025～0. 2 mmol/L )。结果如图 1所示。

随着 Fe
2 +投加量的增加 ,土霉素的去除率逐渐增

加 ; Fe
2 +投加量为 0. 1 mmol/L时 , 15 m in内土霉素

的去除率为 92135% ;将 Fe
2 +投加量增加 1倍

(0. 2 mmol/L) , 15 m in 内土霉素的去除率为

92186% ,土霉素的去除率并没有随 Fe2 +投加量的

增加而按比例增加。表明进一步增加铁的投加量 ,

对于土霉素的去除没有太大的贡献。因此 ,本研究

确定 Fe
2 +的最佳投加量为 0. 1 mmol/L ,即 H2 O2与

Fe
2 +的最佳投加比为 5∶1。

图 1　不同 Fe2 +的投加量对土霉素去除的影响

[ H2O2 ]0 = 0. 5 mmol/L

Fig. 1　Effect of Fe2 + concentration

on oxytetracycline removal

2. 2　H2 O2与 Fe2 +的投加量对土霉素降解效果的

影响

在最佳 H2 O2与 Fe2 +的投加比例确定后 ,羟基

自由基的产生量与 Fenton试剂的投加量相关。在

H2O2∶Fe
2 +

= 5∶1的条件下 ,改变 Fenton试剂投加

量 ,结果如图 2所示。随着投加量的增加 ,对土霉素

的去除逐渐增加。当双氧水的投加达到 0. 9 mmol/L

的时候 ,土霉素可以完全被降解。再增加 Fenton试

剂的投加量对土霉素的去除效率没有明显改变。

2. 3　pH对土霉素降解效果的影响

按照经典的 Fenton试剂反应理论 , pH值升高

不仅抑制了 ·OH的产生 ,而且使溶液中的 Fe
2 +以

氢氧化物的形式沉淀而失去催化能力 [ 11, 12 ]
,当 pH

值低于 3时 , 溶液中的 H
+浓度过高 , Fe

3 +不能顺

利地被还原为 Fe2 + , 催化反应受阻 , 即 pH值的变

化直接影响到 Fe
2 +、Fe

3 +的平衡体系 , 从而影响

Fenton试剂的氧化能力。因此本组实验研究了不同

pH值条件下 , Fenton氧化土霉素的效果。
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图 2　Fe2 +与 H2O2绝对投加量对土霉素降解的影响

Fig. 2　Effect of Fe2 + and H2O2 amount

on degradation of oxytetracycline

图 3显示了当 H2O2 投加量为 0. 5 mmol/L,

Fe
2 + 投加量为 0. 1 mmol/L , 土霉 素 浓 度 为

100 mg/L ,反应时间为 30 m in时 ,溶液初始 pH值对

土霉素去除效果的影响。从图 3可以看出 , Fenton

试剂在酸性条件下效果更好 ,最佳 pH值范围为 3. 0

～4. 0,此时的土霉素的去除率可以达到 99 %。这

个结果与以前的研究结论相似 [ 13, 14 ]。

图 3　溶液初始 pH值对土霉素降解效果的影响

Fig13　Effect of initial pH of the solution on

efficiency of oxytetracycline degradation

2. 4　草酸根离子对土霉素降解效果的影响

由于土霉素生产废水中含有大量的草酸根离子
(1～3 mmol/L ) ,因此本实验考察了草酸根离子对

Fenton氧化过程中土霉素降解效果的影响。图 4显

示了当 H2 O2投加量为 0. 9 mmol/L , Fe
2 +投加量为

0. 18 mmol/L ,土霉素浓度为 100 mg/L ,反应时间为

30 m in时 ,不同草酸根离子浓度 (0. 25～3 mmol/L)

对氧化过程的影响。

结果表明 ,草酸根离子能够明显抑制氧化效率。

在草酸根离子为 2 mmol/L时 ,其他条件不变 ,增加

Fe
2 +的量 ,如图 5所示 ,随着 Fe

2 +的量的增加 ,土霉

素的氧化效率增加。这表明草酸根主要是通过络合

Fe
2 +而对氧化过程产生抑制作用。孙红文等 [ 15 ]曾

研究了碳酸根和磷酸根离子对 Fenton氧化效率的

影响 ,表明碳酸根和磷酸根可以与羟基自由基生成

次生自由基 ,从而削弱了 Fenton氧化作用。

2. 5　氧化过程可生化性及有机碳的变化

为了评价 Fenton试剂催化氧化预处理水溶液

中土霉素的可行性 ,在最佳氧化条件下考察了 Fen2
ton氧化过程中表示矿化度和可生化性的 TOC和

BOD5 /COD随反应时间的变化。如图 6所示 , TOC

去除率在反应 10 m in时为 40%左右 , BOD5 /COD值

在反应的前 5 m in上升很快 ,从 0. 03增至 0. 26,

30 m in后达到 0. 29。

Fenton试剂催化氧化土霉素的过程中 ,土霉素及

其降解中间产物的矿化主要发生在反应前 5 m in内 ,

而后主要为中间产物的继续降解和不完全氧化。

BOD5 /COD的增加表明土霉素及其降解中间产物等

有毒难降解物质的去除有效地提升了土霉素水溶液

的可生化性 ,有助于后续废水的生物处理。本研究的
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图 6　土霉素水溶液 TOC及

BOD5 /COD值随反应时间的关系

Fig. 6　Removal of TOC and variation of BOD5 /COD

during Fenton oxidation p rocess

下一步工作将重点考察氧化过程中土霉素结构的变

化以及土霉素结构中最小药效官能团的转化。

3　结　论

(1) Fenton试剂催化氧化法能够快速高效降解

土霉素 ,而且对 TOC有较高的去除率。

(2)降解土霉素的最佳反应条件为 :双氧水与

亚铁离子的比例为 5∶1;溶液初始 pH值为 3. 0。在

此反应条件下 ,使用 0. 9∶0. 18 (mmol/L )的过氧化

氢和亚铁离子处理 100 mg/L的土霉素溶液 , 10 m in

可得到很好的处理效果。

(3)不同浓度的草酸根离子对土霉素的氧化过

程有不同程度的影响 ,通过增加亚铁离子的量可以

消除这种影响 ,证明草酸根离子是通过影响亚铁离

子而对土霉素氧化过程产生影响的。

(4)作为预处理手段 , Fenton氧化可以将有毒

难降解物质氧化分解 ,降低了废水中有机污染物的

负荷 ,从根本上改变了水质特性 ,有利于后续的生物

处理过程。
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